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Mjttej zur Speicheruna von Warme 

Die vorliegende Erfindung betrifft Phase Change Materialien (PCM) zur Speiche- 
5 rung von Warmeenergie in Form von Phasenumwandlungswarme auf Basis von 
ternaren Gemischen, zusammengesetzt aus Wasser und zwei Salzen der Grup- 
pe Zinknitrat, Lithiumnitrat, Calciumnitrat, Magnesiumnitrat, Kaliumnitrat, Natri- 
umnitrat, deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

In technischen Prozessen mussen oft Warmespitzen oder -defizite vermieden 
10 werden, d.h. es muss thermostatisiert werden. Clblicherweise werden dazu War- 
meaustauscher verwendet Sie enthalten Warmeubertragungsmittel die Warme 
von einem Ort oder Medium zu einem anderen transportieren. Um Warmespitzen 
abzufuhren wird z.B. die Abgabe der Warme Qber einen Warmetauscher an die 
Luft genutzt. Diese Warme steht dann allerdings nicht mehr zum Ausgleich von 
15 Warmedefiziten zur Verfugung. Dieses Problem lost der Einsatz von Warmespei- 
chern. 

Als Speichermedien bekannt sind z.B. Wasser oder Steine/Beton um fQhlbare 
("sensible n ) Warme zu speichern oder Phasenwechselmaterialien (Phase Chan- 
ge Materials, PCM) wie Salze, Salzhydrate oder deren Gemische um Warme in 
20. Form von Schmelzwarme ("latenter" Warme) zu speichern. 

Es ist bekannt, dass beim Schmelzen einer Substanz, d.h. beim Clbergang von 
der festen in die flussige Phase, Warme verbraucht, d.h. aufgenommen wird, die, 
solange der flussige Zustand bestehen bleibt, latent gespeichert wird, und dass 
diese latente Warme beim Erstarren, d.h. beim Obergang von derflussigen in die 
25 teste Phase, wieder frei wird. 

Grundsatzlich ist fur das Laden eines Warmespeichers eine hShere Temperatur 
erforderlich als beim Entladen erhalten werden kann, da fur den Transport/Fluss 
von Warme eine Temperaturdifferenz erforderlich ist. Die Qualitat der Warme ist 
dabei von der Temperatur, bel der sie wieder zur Verfugung steht, abhangig: Je 
30 hdher die Temperatur ist, destb vielseitiger kann die Warme eingesetzt werden. 
Aus diesem Grund ist es erstrebenswert, dass das Temperaturniveau bei der 
Speicherung so wenig wie moglich absinkt. 
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Bei sensible r Warmespeicherung (z.B. durch Erhitzen von Wasser) ist mit dem 
Eintrag von Warme eine stetige Erhitzung des Speichermaterials verbunden (und 
5 umgekehrt belm Entladen), wahrend latente Warme bei der Schmelztemperatur 
des PCM gespeichert und entladen wird. Latente Warmespeicherung hat daher 
gegenuber sensibler Warmespeicherung den Vorteil, dass sich der Temperatur- 
verlust auf den Verlust beim Warmetransport vom und zum Speicher beschrankt. 

Bislang werden als Speichermedium in Latentwarmespeichem Qblicherweise 
10 Substanzen eingesetzt, die im fur die Anwendung wesentlichen Temperaturbe- 
reich einen fest-flussig-PhasenQbergang aufweisen, d.h. Substanzen, die bei der 
Anwendung schmelzen. 

Anorganische Salze und insbesondere deren Hydrate sind bekanntermaBen Stof- 
fe mit den hochsten spezifischen Schmelzwarmen und damit als Latentwarme- 
15 speicher (PCM) favorisiert. Ihr technischer Einsatz hangt auBer von einer geeig- 
neten Schmelztemperatur und -warme von einer Reihe weiterer Eigenschaften, 
wie Unterkuhlung und Stratifikation ab, was die Anwendung der wenigen bisher 
bekannten PCMs sehr einschrankt. 

Es sind nur wenige PCMs fur den Temperaturbereich urn 25°C bekannt. Dieser 
20 Bereich ist jedoch fur den Baubereich sehr interessant. Bekannt sind Paraffine 
und Lithiumnitrat Trihydrat mit einem Schmelzpunkt von 29°C, Kaliumfluorid Tet- 
rahydrat mit einem Schmelzpunkt von 18°C und Glaubersalz mit 24°C. 

Paraffin ist aufgrund seiner Brennbarkeit problematisch Im Baubereich. Die anor- 
ganischen Materialien weisen starke Stratifikation (inkongruentes Schmelzverhal- 
25 ten) und/oder eine groBe Neigung zur Unterkuhlung auf. 

Aufgabe war es, zyklenstabile Phase Change Materials (PCM) zur Warmespei- 
cherung und -pufferung im Temperaturbereich um 25°C bereitzustellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur Speicherung von War- 
me, enthaltend temare Gemische, zusammengesetzt aus Wasser und zwei Sal- 
30 zen der Gruppe Lithiumnitrat, Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, Kaliumnitrat, Calci- 
umnitrat, Zinknitrat. Gegenstand der Erfindung sind auch temare Gemische aus- 
gewahlt aus der Gruppe Zinknitrat- Lithiumnitrat-Wasser, Zinknitrat- 
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Calciumnitrat-Wasser, Lithiumnitrat-Natriumnitrat-Wasser Oder Zinknitrat- 
Magnesiumnitrat-Wasser. Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Gemische und die Verwendung, gegebenenfalls mit Hilfs- 
5 stoffen, als Speichermedium in Latentwarmespeichern, zur Thermostatisierung 
von Gebfiuden, im Putz oder in bzw. auf Jalousien, sowie in Klimatisierungsvor- 
richtungen fur Kraftfahrzeuge, Transport- oder Lagervorrichtungen. Ein Einsatz in 
transparenten Warmedammsystemen (TWD) ist moglich, aber auch in Innen- und 
AuBenwanden und Decken zur Erhohung der „thermischen Masse". 

10 Thermostatisierung im Sinne der vorliegenden Erfindung meint dabei sowohl die 
thermische Isolation und damit das konstant Halten einer Temperatur, wie auch 
das Abfangen kurzzeitiger Temperaturschwankungen oder -spitzen. Anwendun- 
gen konnen dabei sowohl in einer Warmespeicherung und gezielten Abgabe, als 
auch In einer Aufnahme von Warme und damit verbunden einer Kuhlung beste- 

15 hen. 

Als erfindungsgemaBes Mittel zur Speicherung von Warme wird ein Phase- 
Change-Material (PCM) definiert, das Wasser und zwei Salze der Gruppe Li- 
thiumnitrat, Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, Kaliumnitrat, Calciumnitrat, Zinknitrat 
enthalt. 

20 Es konnen auch die jeweiligen Hydrate dieser Verbindungen eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt slnd die Systeme Lithumnitrat-Zinknitrat-Wasser, Lithium- 
nitrat-Natriumnitrat-Wasser, Calciumnitrat-Zinknitrat-Wasser und Magnesiumnit- 
rat-Zinknitrat-Waser. 

Es wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Mittel ihre Schmelzpunkte im 
25 gewunschten Temperaturbereich urn 25°C haben. 
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Weitere geeignete Gemische sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst. 



Gemisch Nr. 


Komponente 1 


Komponente 2 


Komponente 3 


1 


LiN0 3 


NaN0 3 


Wasser 


2 


L1NO3 


Mg(N0 3 ) 2 


Wasser 


3 


L1NO3 


Ca(N0 3 ) 2 


Wasser 


4 


UNO3 


Zn(N0 3 ) 2 


Wasser 


5 


NaNOs 


Mg(N0 3 ) 2 


Wasser 


6 


NaNOs 


Ca(N0 3 ) 2 


Wasser 


7 


NaN0 3 ' ' 


Zn(N0 3 ) 2 


Wasser 


8 


Mg(N0 3 ) 2 


Ca(N0 3 ) 2 


Wasser 


9 


Mg(N0 3 ) 2 


Zn(N0 3 ) 2 


Wasser 


10 


Ca(N0 3 )2 


Zn(N0 3 ) 2 


Wasser 


11 


L1NO3 


LiCI 


Wasser 


12 


UNO3 


LiCI0 4 


Wasser 


13 


UCIO4 


Ca(CI0 4 ) 2 


Wasser 


14 


Ca(N0 3 ) 2 


Ca(CI0 4 ) 2 


Wasser 


15 


LiCI 


MgCI 2 


Wasser 


16 


LiCI 


CaCI 2 


Wasser 


17 


LiCI 


ZnCI 2 


Wasser 



Tabelle 1: Mlschungen 



Der PhasenQbergang fest/flQssig wird durch die Zusammensetzung der Mischun- 
5 gen bestimmt. 

Die Zusammensetzung der Mischungen liegt im Bereich von 1 bis 70 Massen%, 
bevorzugt von 7 bis 58 Massen%. Die Salze und Wasser oder ihre Hydrate wer- 
den aufgeschmolzen und durch kraftiges RQhren gut durchmischt. Es kann ein 
Schutzrohr auf die Apparatur gesetzt werden, urn zu verhindern, dass der entste 
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hende Wasserdampf entweicht. Dadurch kann das Mischungsverhaltnis der 
Komponenten konstant gehalten warden. 

Ebenso konnen andere geeignete Ausgangsmaterialien, wie z.B. Hydroxide, Oxi 
de, Carbonate usw., mit Salpetersaure zu den gewunschten Nitratsalzen umge- 
setzt werden. 

Nach Abkuhlung unterhalb des Schmelzpunktes kann die Kristallisation zusatz- 
lich durch akustische oder mechanische Belastung initiiert werden. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen neben den Salzmischungen auch 
Keimbiidner enthalten. 

Die erfindungsgemaBen IVlischungen kdnnen auBerdem, gegebenenfalls unter 
Zusatz von weiteren Hilfsstoffen, mikro- Oder makroverkapselt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne sie je- 
doch zu beschrSnken. 
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Beispiele 



Beispiel 1 : 

NaN0 3 -LiN0 3 -Wasser 

5 228,5 g Lithiumnitrat und 26,76 g Natriumnitrat werden mit 156,45 g VE-Wasser 
(voll entsalztes Wasser) in einem Rundhalskolben eingewogen und in einern 
Heizpilz bei ca. 40°C aufgeschmolzen. Es wird eine klare, leicht gelbliche 
Schmelze gewonnen. Das Gemisch hat einen Schmelzpunkt von 27,7°C. 



10 In analoger Weise werden folgende Gemische dargestellt: 



Gemisch 


Kompo- 
nente 1 


Massen% 


Kompo- 
nente 2 


Massen% 


Kompo- 
nente 3 


Massen% 


A 


Zn(N0 3 ) 2 


37-40 


LiN0 3 


20-24 


H 2 0 


36-43 


B 


Zn(N0 3 ) 2 


32-35 


Ca(N0 3 ) 2 


31-34 


H 2 0 


31-37 


C 


LiN0 3 


50-55 


NaNOs 


7-9 


H 2 0 


36-43 


D 


Zn(N0 3 ) 2 


55-58 


Mg(N0 3 ) 2 


7-9 


H 2 0 


33-38 


E 


Zn(N0 3 ) 2 


35-38 


Mg(N0 3 ) 2 


31-34 


H 2 0 


28-34 



Die Schmelzpunkte dieser Gemische liegen im gewunschten Temperaturbereich 
15 urn 25°C. 



Gemisch 


Schmelzpunkt 


A 


20°C 


B 


23°C 


C 


27°C 


D 


32°C 


E 


33°C 
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Mg(N0 3 ) 2 * 6 H 2 0-NaN0 3 -KN0 3 

Es werden 34,25 g Magnesiumnitrat Hexahydrat mit 3,5 g Natriumnitrat und 
12,25 g Kaliumnitrat in einerh Rundhalskolben eingewogen. Bei einer Olbadtem- 
peratur von 90°C werden die Salze unter standigem Ruhren homogen aufge- 
schmolzen. Es wird eine Ware und leicht gelbliche Schmelze gewonnen. Sie kris- 
tallisiert durch anschlieBendes kneten besonders gut. 

Der Schmelzpunkt des Gemisches liegt bei 65°C. 
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s Patentanspruche 

1 . Mittel zur Speicherung von Warme, enthaltend ternare Gemische, zusam- 
mengesetzt aus Wasser und zwei Salzen der Gruppe Lithiumnitrat, Natrium- 
nitrat, Magnesiumnitrat, Kaliumnitrat, Calciumnitrat, Zinknitrat. 

10 2. Mittel zur Speicherung von Warme gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 

zeichnet, daB in den Gemischen der Anteil der einzelnen Komponeneten im 
Bereich von 1-70 Massen% liegt. 

3. Mittel zur Speicherung von Warme gemaB Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in den Gemischen der Anteil der einzelnen Komponeneten im 

15 Bereich von 7-58 Massen% liegt. 

4. Mittel zur Speicherung von Warme gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Gemische zusammengesetzt sind aus Zinknitrat- Lithiumnit- 
rat-Wasser, Zinknitrat-Calciumnitrat-Wasser, Lithiumnitrat-Natriumnitrat- 
Wasser oder Zinknitrat-Magnesiumnitrat-Wasser. 

20 5. Mittel zur Speicherung von Warme gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Mittel verkapselt ist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Gemische von zwei Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe Lithiumnitrat, Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, Kaliumnitrat, Calcium- 

25 nitrat, Zinknitrat oder ihre Hydrate und Wasser aufgeschmolzen werden, wo- 
bei in der Mischung der Anteil der einzelnen Komponenten im Bereich von 10 
bis 90 Mo!% liegt, und gegebenenfalls anschlieBend zur Kristallisation ge- 
bracht werden. 

7. Verwendung eines Mittels gemaB Anspruch 1, gegebenenfalls zusammen mit 
30 Hilfsstoffen, als Speichermedium in Latentwarmespeichern. 
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8. Verwendung eines Mittels gemaB Anspruch 1 zur Thermostatisierung von 
Gebauden, im Putz oder in bzw. auf Jalousien. 

9. Verwendung eines Mittels gemaB Anspruch 1 in Klimatisierungsvorrichtungen 
fur Kraftfahrzeuge, Transport- oder Lagervorrichtungen. 

10. Verwendung eines Mittels gemaB Anspruch 1 in transparenten Warmedamm- 
systemen. 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Phase Change Materialien (PCM) zur Speiche- 
rung von Warmeenergie in Form von Phasenumwandlungswarme und deren 
Verwendung. 
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